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54) PROCEDE D'EPURATION D'UN FLU1DE CRYOGENIQUE PAR FILTRATION ET/OU ADSORPTION. 



\§7) Procede de purification d'un fluide cryogenique a I'etat 
liqtjide, diphasique, gazeux ou supercritique, ayant un point 
d'ebullition Pe, en I'une au moins de ses impuretes ayant 
un point d'ebullition Pe', avec Pe' > Pe, comprenant au 
moins une etape choisie dans le groupe forme par; 

-une etape de filtration d'au moins une impurete a I'etat 
solide, 

- et une etape d'adsorption d'au moins une impurete a 
I'etat liquide ou gazeux; et dans lequel on recupere au 
moins une partie du fluide cryogenique au moins partielle- 
ment epure. 

Dispositif de mise en oeuvre du procede. 



.5 ■* , 
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10 La presente invention se rapporte au domaine de 

l'epuration des fluides cryogeniques et, plus 
particulierement, a un precede et a un dispositif 
d'epuration d'un fluide cryogenique a l'etat liquide, 
gazeux, supercritique ou diphasique en l'une au moins des 

15 impuretes a l'etat solide et/ou liquide et/ou gazeux 
qu'il contient. 

Actuellement , les fluides cryogeniques trouvent une 
utilisation dans de nombreux et divers domaines de 
l'industrie. Ainsi, l'azote, l'helium, le neon, 1' argon., 

20 le deuterium, le krypton et le xenon sont couramment mis 
en oeuvre dans le domaine de 1 ' electronique. 

Ce domaine tout particulierement requiert ces 
composes aussi purs que possible, e'est-a-dire 
debarrasses de leurs impuretes majeures, afin d'eviter 

25 une degradation subsequente des composants electroniques 
par reaction avec lesdites impuretes. A titre d'exemple, 
on peut citer 1 ' utilisation de 1 'helium ultra pur, en 
tant que gaz inerte utilisable dans le maintien a 
temperature constante des pastilles supports de circuits 

3 0 integres formant des memoires ou des processeurs, ou dans 
le refroidissement des "wafers". 

On assiste egalement a une demande croissante dans 
le domaine electronique en ce qui concerne la fourniture 
d'hydrogene ultra pur. 

35 De nombreux procedes d'epuration de fluides 

cryogeniques, tels les fluides inertes, sont connus de 
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l'art anterieur, roais ceux-ci presentent generalement 
plusieurs inconvenients ou desavantages, a savoir: 

- ils ne sont pas adaptes a une epuration des 
fluides cryogeniques quel que soit leur etat, a savoir 

5 liquide, gazeux, supercritique et/ou diphasique, et 
necessitent done des etapes de chauffage et/ou 
ref roidissement , selon le cas, pour porter le fluide 
cryogenique a epurer a une temperature donnee, a laquelle 
devra etre effectuee 1 1 elimination des impuretes; 
10 - ils necessitent 1 'utilisation d'adsorbants couteux 

par exemple de type getter; 

- les adsorbants utilises ne sont efficaces qu'a 
"chaud", e'est-a-dire a des temperatures superieures a 
0°C, voire a 100°C; 

15 - ils sont limites du point de vue de la quantite de 

fluide cryogenique pouvant etre traite pendant une 
periode de temps donne; 

- ils sont limites a un type de fluide cryogenique, 
par exemple a 1' argon ou a 1' helium, e'est-a-dire qu'un 

20 meme procede et/ou meme dispositif ne peuvent pas etre 
utilises pour epurer des fluides cryogeniques de natures 
dif f erentes; 

- ils presentent des limites quant aux impuretes 
pouvant etre eliminees de par 1 'utilisation d'adsorbants 

25 ou de catalyseurs ne reagissant que de maniere selective, 
e'est-a-dire avec certaines impuretes et pas d'autres, 
d'oti il resulte un fluide cryogenique qui n'est que 
partiellement epure; par exemple, les adsorbants ou les 
catalyseurs classiques ne permettent pas d'eliminer les 

30 impuretes azote contenues dans 1' helium. 

- ils comprennent generalement une ou plusieurs 
etapes de catalyse oxydative afin de transformer 
notamment les impuretes hydrogene et/ou monoxyde de 
carbone en eau et/ou dioxyde de carbone. 
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Ainsi, le document US-A-3 , 996 , 082 decrit un procede 
de purification de l'argon gazeux en son impurete oxygene 
au moyen d'une zeolite synthetigue du type A. 

Le document US-A-2,874,03 0 decrit, guant a lui, un 
procede d'epuration de l'argon gazeux en son impurete 
oxygene, dans leguel 1' oxygene est transforme en eau par 
reaction catalytigue avec un exces d* hydrogene; l'eau 
forme etant ensuite eliminee par deshydratation. 

Le document EP-A-0350656 decrit, par ailleurs, un 
procede de purification d'un gaz inerte en ses impuretes 
oxygene, monoxyde de carbone et hydrogene, dans leguel le 
monoxyde de carbone et l'hydrogene sont elimines par 
oxydation catalytigue a une temperature comprise entre 
150 °C et 250°C en presence d'un premier catalyseur a 
base de cuivre reduit puis d'un deuxieme catalyseur a 
base de cuivre oxyde, en donnant du dioxyde de carbone et 
de l'eau, lesguels sont ensuite elimines par adsorption a 
temperature ambiante sur un adsorbant du type tamis 
moleculaire. 

En outre, le document FR 9604955 decrit un procede 
pour fournir a une conduite d 1 utilisation de 1' helium 
ultra pur, dans lequel on soutire de l'helium sous forme 
liquide ou supercritique d'un reservoir de stockage, on 
filtre l'helium au moyen d'un tissu d'acier afin de 
retenir les impuretes solides, on vaporise l'helium 
filtre et on renvoie l'helium gazeux resultant a la 
conduite d'utilisation. II est precise dans ce document 
que les impuretes hydrogene et/ou neon dissoutes dans 
l'helium liquide ou supercritigue ne sont pas retenues. 

Le document FR 950794 3 decrit, quant a lui, un 
procede d'epuration des gaz inertes, tels 1' azote et les 
gaz rares, en leurs impuretes oxygene et monoxyde de 
carbone par adsorption a une temperature inferieure a 
30°C sur un adsorbant specifique de type oxyde metallique 
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poreux; 1 • impurete hydrogene est subsidiairement eliminee 
par distillation. 

Par ailleurs, le document FR 9611271 a trait a 
l'epuration d'un fluide cryogenique, tels 1' azote 
liquide, 1« argon liquide ou l'helium liquide en ses 
impuretes hydrogene, monoxyde de. carbone et/ou oxygene 
par adsorption sur un support de type alumine, silice, 
zeolite ou oxyde de titane supportant un metal, tels le 
platine, le palladium, le rhodium ou 1' iridium. 

En outre, le document US-A-4 , 659 , 3 51 decrit un 
procede en deux etapes d'obtention d' helium liquide, dans 
lequel un flux gazeux constitue essentiellement d' helium 
et d 1 azote avec quelques impuretes mineures et soumis a 
une etape de ref roidissement afin de condenser lesdites 
impuretes mineures et 1' azote, lesquels sont ensuite 
elimines; le flux gazeux enrichi en helium est ensuite 
soumis a un procede de type PSA (Pressure Swing 
Adsorption) ou procede d 1 adsorption par variation de 
pression, d'oii il resulte un flux d 1 helium gazeux 
relativement pur lequel helium est ensuite condense en 
helium liquide. On comprendra aisement que ce procede 
presente de nombreux desavantages et inconvenients, tant 
au niveau des couts energetiques que de la purete de 
l'helium obtenu. En effet, la necessite de mettre en 
oeuvre des etapes de vaporisation/ liquefaction de 
l'helium est tres penalisant du point de vue energetique 
et financier, et bien que l'helium obtenu soit 
relativement pur, il contient des quantites d' impuretes 
bien trop elevees pour pouvoir etre utilise a des fins 
electroniques notamment. 

Le but de la presente invention est done de fournir 
un procede et un dispositif de purification de fluides 
cryogeniques quel que soit leur etat, a savoir liquide, 
diphasique, gazeux ou supercritique, qui soit moins 
penalisant du point de vue economique et energetique que 
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les procedes et dispositifs actuellement existant, qui 
puisse etre adaptable a l'epuration de differents fluides 
cryogeniques, qui permette d'obtenir des fluides 
cryogeniques purs, c'est-a-dire exempts au moins de leurs 
principales impuretes solides et/ou liquides et/ou 
gazeuses. 

L* invention concerne alors un procede de 
purification d'un fluide cryogenique a l'etat liquide, 
diphasique, gazeux ou supercritique, ayant un point 
d'ebullition Pe, en l'une au moins de ses impuretes ayant 
un point d'ebullition Pe', avec Pe' > Pe, comprenant au 
moins une etape de purification choisie dans le groupe 
forme par: 

- une etape de filtration mecanique d'au moins une 
impurete a l'etat solide, 

- et une etape d' adsorption d'au moins une impurete 
a l'etat liquide ou a l'etat gazeux, 

et dans lequel on recupere au moins une partie du 
fluide cryogenique au moins partiellement purifie. 

En d'autres termes, les impuretes a l'etat solide 
(cristaux) contenues dans le fluide cryogenique a epurer 
sont retenues par filtration mecanique, alors que les 
impuretes a l'etat liquide ou a l'etat gazeux sont 
adsorbees au moyen d'au moins un materiau adsorbant. 

Selon le cas, le procede de 1' invention pourra 
comprendre, par ailleurs, l'une ou plusieurs des 
caracteristiques suivantes: 

- le fluide cryogenique est tel que son point 
d'ebullition Pe est inferieur a -100°C, de preference 
inferieur a -150°C, de preference inferieur a -240 °C (a 
une pression de 10 5 Pa) ; 

- le fluide cryogenique a epurer est choisi dans le 
groupe forme par 1 'helium, l'hydrogene, le deuterium 
(D2), le krypton, le xenon, le neon et 1« argon (on entend 
par helium: 1 'helium et ses isotopes He 3 et He 4 ); 
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- le fluide cryogenique a epurer est 1 'helium et les 
impuretes eliminees font partie du groupe forme par 
hydrogene, le neon, l'azote, le monoxyde de carbone, le 
dioxyde de carbone, l'oxygene, 1' argon, le xenon, le 
krypton, les hydrocarbures et l'eau; 

- le fluide cryogenique a epurer est 1 'hydrogene et 
les impuretes font partie du groupe forme par le neon, 
l'azote, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, 
l'oxygene, 1' argon, le xenon, le krypton, les 
hydrocarbures et l'eau; 

- le fluide cryogenique a epurer est le neon et les 
impuretes font partie du groupe forme par l'azote, le 
monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, l'oxygene, 
1' argon, le xenon, le krypton, les hydrocarbures et 
1 1 eau ; 

- la filtration mecanique est realisee au moyen d'un 
filtre en metal ou ceramique, ou au moyen du mater iau 
adsorbant utilise pour eliminer les impuretes a l'etat 
liquide ou a l'etat gazeux. En effet, ledit mater iau 
adsorbant peut egalement faire office de filtre afin de 
retenir les particules et les impuretes solides 
(cristaux) contenues dans le fluide cryogenique a epurer; 
dans ce cas, les etapes de filtration et d' adsorption 
seront dites "simultanees" . 

- 1' adsorption des impuretes est realisee au moyen 
d'un adsorbant choisi dans le groupe forme par le charbon 
actif, les zeolites, le gel de silice ou tout autre 
adsorbant poreux permettant d'arreter efficacement un ou 
plusieurs type d' impuretes solubles ou gazeuses dans le 
fluide cryogenique a epurer, par exemple, un tissu 
carbone. 

- au moins une etape de filtration mecanique est 
effectuee en amont et/ou en aval d'au moins une etape 
d' adsorption, et, de preference, en amont et en aval de 
1' etape d' adsorption. II est egalement possible 
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d'alterner plusieurs etapes d' adsorption et plusieurs 
etapes de filtration en utilisant des materiaux 
adsorbants et des moyens de filtration identiques, 
analogues ou differents dans les differentes etapes. 

- 1' adsorbant mis en oeuvre dans l'etape 
d' adsorption des impuretes contenues dans le fluide 
cryogenique subit au moins une etape de regeneration. 
Cette regeneration du materiau adsorbant peut etre 
realisee, par exemple, en suivant le mode operatoire 
suivant: 

- etuve de quelques heures a une temperature de 
100°C a 150°C du materiau adsorbant, tel le charbon actif 
(uniquement lors de la premiere mise en oeuvre du 
materiau adsorbant) ; 

- balayage ou purge de l'epurateur a l'aide d'un gaz 
inerte, tel l'azote, a temperature ambiante et a pression 
atmospher ique ; 

- et balayage subsequent a l'aide du gaz a epurer a 
temperature ambiante et a pression atmospherique. 

Apres ce double balayage, le systeme de purification 
est apte a effectuer une nouvelle phase de purification. 

L' invention concerne aussi un dispositif pour la 
mise en oeuvre du procede selon 1' invent ion, caracterise 
en ce qu'il comporte une zone de purification du fluide 
cryogenique a epurer, laquelle zone de purification 
comprend au moins un filtre mecanique et/ou au moins un 
lit d' adsorbant, des moyens d' alimentation en fluides 
cryogeniques a epurer de ladite zone de purification et 
des moyens de recuperation du fluide cryogenique purifie. 

Selon le cas, le dispositif de 1 ' invention peut 
comporter en outre: 

- des moyens de stockage du fluide cryogenique 
purifie; 

- des moyens d'acheminement en ligne du fluide 
cryogenique purifie vers un site d 'utilisation; 
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- des moyens de regeneration du mater iau adsorbant, 
permettant une regeneration dudit mater iau adsorbant, par 
exemple en suivant le mode operatoire susmentionne. 

Le procede de 1' invention peut done avantageusement 
5 etre mis en oeuvre pour epurer, e'est-a-dire purifier, un 
fluide cryogenique, qu'il soit a l'etat: 

- liquide ou sous refroidi, e'est-a-dire a une 
temperature inferieure a son point d' ebullition, 

- gazeux, e'est-a-dire a une temperature super ieure 
10 de quelques degres par rapport a sa temperature de 

liquefaction ou point d* ebullition, par exemple etant a 
une temperature d'environ 5°C a 20°C superieure audit 
point d' ebullition, 

- diphasique, e'est-a-dire sous forme de melange 
15 liquide/gaz, done a une temperature sensiblement egale au 

point de bulle ou temperature d 1 ebullition, ou fluctuant 
autour dudit point de bulle, 

- ou supercritique, par exemple dans le cas de 
l'helium, a une temperature d'environ -268°C pour une 

20 pression de 2,275.10 5 Pa. 

L'avantage de 1' invention reside dans le fait 
qu'elle permet une ultra purification des fluides 
cryogeniques ayant une temperature d 1 ebullition, a la 
pression atmospherique, inferieure a -100°C, de 

2 5 preference inferieure a -150 °C, avantageusement 
inferieure a -240°C, tel l'helium, le krypton, le xenon, 
l'argon, l'hydrogene, le deuterium (D2) , ou le neon, en 
au moins une de leurs impuretes ayant un point 
d'ebullition superieur a celui dudit fluide cryogenique, 

30 qu'elles soient a l'etat solide et/ou liquide et/ou 
gazeux, au moyen d'etapes de filtration mecanique et/ou 
d' adsorption desdites impuretes. 

Le procede de 1' invention sera avantageusement mis 
en oeuvre dans une gamme de temperature comprise entre 

35 -273 °C et -240°C environ, et pour une gamme de pression 
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comprise entre 10 5 Pa et 30. 10 5 Pa, de preference entre 
10 5 Pa et 10. 10 5 Pa. 

A titre indicatif, les points ou temperatures 
d 'ebullition, a pression atmospherique, de differents 
composes sont donnes dans le tableau I ci-apres: 



TABLEAU I 



Composes 


Pe (°C) 


Argon 


-185,80 


Azote 


-195, 60 


Xenon 


-108,10 


Krypton 


-153 ,35 


Neon 


-246,05 


Oxygene 


-182 ,97 


Helium 


-268,90 


Hydrogene 


-252,77 


Methane 


-161,52 


Propane 


- 42,04 


Ethane 


- 88,68 


co 2 


- 78,50 


NO 


-151,75 


CF 4 


-127,94 


D2 


-249,58 



La presente invention va maintenant etre exposee 
plus en detail a l'aide d'exemples donnes a titre 
illustratif, mais nullement limitatif de 1' invention, en 
reference aux figures annexees. 

La figure 1 represente un dispositif experimental 
classique pouvant etre utilise pour realiser les essais 
ci-apres detailles. 
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La figure 2 represente un dispositif industriel de 
mise en oeuvre du procede selon 1' invention. 

Sur la figure 1, est represente un reservoir 1 isole 
au vide afin d'eviter ou de minimiser toute entree de 
5 chaleur, contenant de l'helium liquide 2 et un ciel 
d' helium qazeux 3. Dans ce dispositif experimental, la 
zone de purification de l'helium pollue par des impuretes 
est constitute d'une cartouche 4 contenant un materiau 
adsorbant, ici du charbon act if, destine a adsorber les 

10 impuretes de type liquide ou gaz et de deux filtres 
mecaniques 5 et 5 ' , amenages respectivement en amont et 
en aval de ladite cartouche d'epuration 4, lesquels 
filtres 5 et 5 1 sont destines a arreter les impuretes de 
type solide (cristaux) . 

15 Un filtre mecanique est habituellement realise par 

compression d'une poudre metallique, telle une poudre 
d'un metal ou d'un alliage de metaux, de preference 
inoxydable, et mise en forme d'un disque de la structure 
compactee obtenue. II est possible de faire varier la 

20 geometrie du disque ou filtre obtenu en jouant notamment 
sur son diametre, son epaisseur et sa porosite. A titre 
d' exemple, on peut citer les filtres ou frittes 
metalliques commercialises par la societe PORAL© ou par 
la societe METAFRAN© . Certains joints d'etancheite 

25 peuvent egalement etre equipes d'un tel filtre mecanique 
metallique, par exemple, le joint VCR© (raccords a 
etancheite de surface par joint metallique) fabriques par 
la societe CAJON™. 

L'helium liquide 2 pollue entre dans la zone de 

30 purification dans le sens indique par la fleche 6, c'est- 
a-dire de bas en haut. Les impuretes sol ides sont tout 
d'abord arretees par le filtre 5, ensuite les impuretes 
liquides sont adsorbees dans la cartouche d'epuration 4 
par le materiau adsorbant, par exemple du charbon actif, 
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et pour finir les particules solides qui peuvent etre 
generees par attrition du materiau adsorbant sont 
arretees par le filtre 5'. 

L'helium liquide ultra pur ainsi obtenu est 
achemine, via la conduite 7, vers les analyseurs 9 et 9 ' 
ou, le cas echeant, vers une mise a l'air 8. 

Selon cet agencement, l'epuration est effectuee sur 
de l'helium a I'etat liquide. Toutefois, pour tester 
l'efficacite du procede de 1 1 invention sur de l'helium 
gazeux, on procede de la meme maniere, mais en placant, 
cette fois, la zone de purification dans le ciel gazeux 3 
de maniere a ce que l'orifice 10 d'entree de l'helium 
dans le filtre 5 se situe au-dessus du niveau de l'helium 
liquide, done dans le ciel gazeux, ou est ainsi preleve 
l'helium gazeux a epurer. 

Dans tous les cas, 1 ' acheminement de l'helium gazeux 
ou liquide a travers success ivement le filtre 5, la 
cartouche d'epuration 4, le filtre 5' et la canalisation 
7 est effectue, de maniere classique, en augmentant la 
pression qui s'exerce dans le recipient 1. 

Ce systeme experimental est relie via les 
canalisations 7 et 7 • a un reservoir 12 contenant de 
l'helium ultra pur permettant de purger, e'est-a-dire 
d'assainir, la zone de purification comprenant les 
filtres 5 et 5' et la cartouche d'epuration 4, en 
particulier prealablement ou a la suite d'une etape de 
purification. 

Par ailleurs, un autre reservoir 11 contient, quant 
a lui, de l'helium pollue par des quant ites connues 
d'impuretes destinees a polluer de maniere artificielle 
l'helium liquide ou gazeux contenu dans le recipient 1 
avec des quantites connues de polluants et, par la meme, 
de tester l'efficacite du procede d'epuration de 
1 ' invention. 
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Sur la figure 2 est represents un dispositif 
industriel d'epuration d'helium liquide. De l'helium 
liquide 22 surmonte d'un ciel d'helium gazeux 23 est 
contenu dans un reservoir isole 21, par exemple un 
5 reservoir de stockage ou la citerne d'un camion. 

De l'helium gazeux 23 ou liquide 22 est soutire du 
reservoir isole 21 par 1 ' intermediaire de moyens de 
soutirage 23' ou 22', respect ivement, et achemine, via 
une conduite 27', jusqu'a une zone de purification 

10 comportant un premier filtre 25, situe en amont d'une 
cartouche d'epuration 24 contenant un materiau adsorbant, 
tel du charbon actif ou tout autre materiau adsorbant 
poreux adequat permettant d' adsorber une ou plusieurs 
impuretes a l'etat liquide ou a l'etat gazeux, laquelle 

15 cartouche d'epuration 24 se trouve en amont d'un deuxieme 
filtre 25' . 

L'helium pollue issu du reservoir 21 est done 
purifie dans la zone d'epuration et l'helium ultra pur 
obtenu est achemine, via la conduite 27, jusqu'a un 

20 reservoir isole 30 d'helium ultra pur ou le cas echeant, 
vers un site d 'utilisation (non represents ) . 

On comprend aisement que la manipulation des fluides 
cryogeniques est une operation delicate et que, pour 
assurer une epuration optimale, il faut veiller a ce que 

25 1' ensemble du dispositif mettant en oeuvre la presente 
invention soit correctement isole, de maniere a eviter, 
ou mieux a eliminer, toute entree de chaleur nefaste; une 
isolation sous vide est preferee. 

Par ailleurs, comme nous le verrons dans les 

30 exemples illustratifs ci-apres, on pourra egalement, 
selon le cas, se passer de l'un ou 1' autre, voire des 
deux filtres 25 et 25' et cbtenir, neanmoins, un fluide 
cryogenique ultra pur repondant aux specifications 
attendues, notamment aux specifications du domaine 

35 electronique. Dans ce cas, e'est le materiau adsorbant 
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poreux qui assure a la fois la filtration mecanique des 
particules sol ides et 1' adsorption des impuretes a l'etat 
liquide ou gazeux. 

Afin de permettre la regeneration du materiau 
adsorbant se trouvant dans la cartouche d'epuration et 
des filtres permettant de retenir les impuretes sol ides, 
il est necessaire ou souhaitable de soumettre la zone de 
purification a un procede de regeneration, par exemple un 
procede classique mettant en oeuvre un retour de la zone 
de purification a la temperature ambiante au moyen d'un 
balayage de ladite zone de purification a l'aide d'un gaz 
inerte, tel 1 'azote, de sorte de sublimer et/ou desorber 
les polluants adsorbes et/ou retenus, suivi d'un 
"assainissement", c'est-a-dire d'un balayage, a l'aide 
d'abord d' helium gazeux ultra pur, puis d 'helium liquide 
ultra pur, prealablement a toute nouvelle phase 
d'epuration. 



Exemples : 

Dans les exemples realises ci-apres les quantites 
d« impuretes presentent dans le fluide cryogenique a 
purifier sont suivies a l'aide d'analyseurs couramment 
commercialises. Ainsi, les quantites d' impuretes monoxyde 
de carbone et hydrogene sont mesurees au moyen d'un 
chromatography RGA3 commercialise par la societe TRACE 
ANALYTICAL, dont le seuil de detection est de l'ordre de 
1 ppb pour le monoxyde de carbone et de 5 ppb pour 
l'hydrogene (ppb = partie par milliard en volume), et la 
quantite d'impurete oxygene est mesuree au moyen d'un 
analyseur de type OSK commercialise par la societe OSAKA 
SANSO KOGYO, lequel a un seuil de detection de 1 ppb pour 
1' oxygene. 

Pour un suivi analytique plus exhaustif, les autres 
impuretes (azote, neon, dioxyde de carbone...) peuvent 
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aisement etre detectees au moyen d'analyseurs adequats, 
tel un analyseur de type APIMS (Atmospheric Pressure Ion 
Mass Spectrometry) dont le seuil de detection pour ces 
impuretes est inferieur a 1 ppb. 
5 Un dispositif classique pouvant servir a realiser 

les differents essais est represents sur la figure 1. 

Exemple 1 

10 Dans cet exemple, l'epuration de 1' helium liquide en 

ses impuretes 0 2/ CO et H2 a ete realisee uniquement par 
filtration mecanique au moyen d'un fritte, compose d'un 
joint VCR equipe d'un filtre metallique poreux (epaisseur 

2,5 mm, porosite 2 urn) commercialise par la societe 
15 SWAGELOCK. 

A la temperature de 1 'helium liquide, les impuretes 
autres que l'hydrogene sont sous forme solide, alors 
qu'une fraction de l'hydrogene est encore sous forme 
liquide. 

20 Avant Spuration, 1 'helium liquide contient environ 

1 ppm (partie par million en volume) de monoxyde de 
carbone, environ 5 ppm d'oxygene et environ 2 ppm 
d'hydrogene, et d' autres impuretes solides sous forme de 
traces, a savoir du dioxyde de carbone, de l'eau, de 

25 1' azote et du neon. 

Apres epuration, l'helium epure contient moins de 
1 ppb de monoxyde de carbone et moins de 1 ppb d'oxygene; 
par contre, un residuaire de 100 ppb a quelques centaines 
de ppb d'hydrogene est detecte en aval du filtre (en 

3 0 fonction des conditions operatoires de pression et de 
temperature) . 

L'epuration de l'helium liquide sur filtre mecanique 
trouve done ses limites en ce qui concerne 1 1 impurete 
hydrogene. Neanmoins, une telle filtration est suffisante 
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lorsque 1 'helium a epurer ne contient pas d' impuretes de 
type hydrogene, etant donne que toutes les autres 
impuretes sont arretees. 

5 Exemple 2 

Cet exemple est en tout point analogue a 1' exemple 

precedent a l'exception du fait que la filtration 

mecanique (filtre ou fritte metallique) est associee a 
10 une adsorption, notamment de 1' hydrogene sur un adsorbant 

adequat, ici du charbon act if. 

Dans ce cas, la mise en oeuvre d'une filtration 

mecanique couplee a une adsorption permet d'obtenir de 

1' helium liquide ultra pur, ne contenant plus cette fois, 
15 contrairement a 1' exemple precedent, d' impuretes de type 

hydrogene. En effet, cette impurete hydrogene est 

adsorbee par le charbon actif . 

L 1 helium ultra pur ainsi obtenu repond tout a fait 

aux specifications et aux exigences d'une application a 
20 des fins electroniques , c'est-a-dire que l'helium liquide 

epure contient moins de 1 ppb en ses diverses impuretes. 

II est a noter que 1 ' adsorption des impuretes 

solubles dans l'helium liquide, par exemple d 'hydrogene, 

peut etre effectuee en amont et/ou en aval de la 
25 filtration mecanique. Pref erentiellement , des filtres 

mecaniques sont places de part et d' autre du materiau 

adsorbant. 

Exemple 3 

30 

Cet exemple est analogue aux exemples precedents a 
l'exception du fait que 1 ' elimination des impuretes 
contenues dans l'helium liquide n'est effectuee qu'au 
moyen d'un lit de particules d'un materiau adsorbant, la 
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encore unlit de charbon actif; en d'autres termes, on a 
supprime le(s) filtre(s) mecanique(s) metallique(s) . 

De facon surprenante, on obtient, comme dans 
l'exemple 2, de 1" helium liquide ultra pur et ce, malgre 
5 la suppression de(s) filtre(s) mecanique (s) mecanique. Le 
charbon actif microporeux permet done non seulement 
d' adsorber les impuretes liquides ou gazeuses, mais aussi 
de filtrer, e'est-a-dire de retenir mecaniquement, les 
impuretes solides ou cristallisees (adsorption et 
10 filtration dites "simultanees" ) . 

Exemple 4 

Cet exemple est analogue a l'exemple 2, a 
15 1' except ion du fait que 1' helium a epurer contient non 
seulement les impuretes monoxyde de carbone, hydrogene et 
oxygene, mais aussi d'autres impuretes, a savoir: de 
l'eau, du dioxyde de carbone (1 ppm) , de 1' azote (1 ppm) 
et du neon ( 1 ppm) . 
20 L' helium liquide apres epuration contient, la 

encore, moins de 1 ppb en ses differents polluants et les 
impuretes H 2 0, C0 2 , N 2 et Ne sont eliminees en totalite. 

Exemple 5 

25 

Cet exemple est analogue a l'exemple 2, a 
1' exception du fait que l'adsorbant (charbon actif) est 
remplace par un tissu carbone, par exemple de type 

Actitex CS 1501 commercialise par la societe ACTITEX©. 
3 0 Les resultats obtenus sont identiques a ceux de 

1 ' exemple 2 . 

La encore, on obtient une ultra purification de 
1' helium liquide lorsqu'on combine filtration mecanique 
et adsorption par le tissu carbone. 



BNSDOCID: <FR 2757421A1_I_> 



2757421 



17 



Exemple 6 

Cet exemple est analogue a 1' exemple 2, a 
1' exception du fait que le fluide cryogenigue a epurer 
est du neon (Te= -246°C) a 1 ' etat liquide, lequel est 
pollue par les impuretes suivantes ayant des points 
d'ebullition superieurs a celui du neon: azote (4 ppm) , 
oxygene (1 ppm), dioxyde de carbone (2 ppm) et ethane 
(1 ppm) . 

Apres epuration, le neon ultra pur obtenu, contient 
des quantites non detectables en ces differents impuretes 
(en rapport avec les analyseurs utilises) . 

Le procede de 1 • invention est done applicable a 
1' epuration du neon. 

Exemple 7 

Cet exemple est identigue a 1' exemple 2, a 
1' exception du fait que le fluide cryogenique a epurer 
est du krypton (Te= -153°C) a l'etat liquide, lequel est 
pollue par les impuretes suivantes ayant des points 
d'ebullition superieurs a celui du krypton: eau (3 ppm), 
ethane (2 ppm) et dioxyde de carbone (2 ppm) . 

Apres epuration, le krypton ultra pur obtenu, 
contient des quantites non detectables en ces differents 
impuretes. 

Le procede de 1' invention est done applicable a 
1' epuration du krypton. 
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Exerople 8 

Cet exemple est identique a l'exemple 2, a 
5 1' exception du fait que le fluide cryogenique a epurer 
est du xenon (Te= -108°C) a l'etat liquide, lequel est 
pollue par les impuretes suivantes ayant des points 
d'ebullition superieurs a celui du xenon: eau (3 ppm), 
C0 2 (2 ppm) , ethane (1 ppm) . 
10 Apres epuration, le xenon ultra pur obtenu, contient 

des quantites non detectables en ces differents 
impuretes . 

Le procede de l 1 invention est done applicable a 
1* epuration du xenon. 

15 
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R E VEND I CAT IONS 

1. Procede de purification d'un fluide cryogenique a 
l'etat liquide, diphasique, gazeux ou supercritique, 

5 ayant un point d' ebullition Pe, en l'une au moins de ses 
impuretes ayant un point d 1 ebullition Pe 1 , avec Pe ' > Pe, 
comprenant au moins: 

- une etape de filtration d'au moins une impurete a 
l'etat solide, 

10 - et une etape d' adsorption d'au moins une impurete 

a l'etat liquide ou gazeux; 

et dans lequel on recupere au moins une partie du 
fluide cryogenique au moins partiellement epure. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
15 ce que le fluide cryogenigue a un point d' ebullition Pe 

inferieur a -100°C, de preference inferieur a -150°C, de 
preference inferieur a -240°C. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que le fluide cryogenique a epurer est 

2 0 choisi dans le groupe forme par 1 'helium, l'hydrogene, le 
deuterium, 1' argon, le neon, le xenon ou le krypton. 

4. Procede selon l'une des revendications la 3, 
caracterise en ce que le fluide cryogenique a epurer est 
1' helium et les impuretes font partie du groupe forme par 

2 5 l'hydrogene, le neon, 1' azote, le monoxyde de carbone, le 

dioxyde de carbone, l'oxygene, 1' argon, le krypton, le 
xenon, les hydrocarbures et l'eau. 

5. Procede selon l'une des revendications la 3, 
caracterise en ce que le fluide cryogenique a epurer est 

3 0 de l'hydrogene et les impuretes font partie du groupe 

forme par le neon, 1' azote, le monoxyde de carbone, le 
dioxyde de carbone, l'oxygene, 1 'argon, le krypton, le 
xenon, les hydrocarbures et l'eau. 

6. Procede selon l'une des revendications la 3, 
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caracterise en ce que le fluide cryogenique a epurer est 
le neon et en ce que les impuretes font partie du groupe 
forme par 1' azote, le monoxyde de carbone, le dioxyde de 
carbone, l'oxygene, 1' argon, le krypton, le xenon, les 
5 hydrocarbures et l'eau. 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que la filtration mecanique du fluide 
cryogenique est realisee au moyen d'un filtre en metal ou 
en ceramique, ou au moyen d'un materiau adsorbant. 

10 8. Procede selon l'une des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce que 1' adsorption d'au moins une des 
impuretes contenues dans le fluide cryogenique a epurer 
est effectuee sur un materiau adsorbant choisi dans le 
groupe forme par le charbon actif, un tissu carbone, les 

15 zeolites, le gel de silice et leurs melanges. 

9. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que au moins une etape de filtration 
mecanique est effectuee en amont et/ou en aval d'au moins 
une etape d ' adsorption. 

20 10. Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 

caracterise en ce que la purification du fluide 
cryogenique est effectuee a une pression comprise entre 
1.10 5 Pa et 30. 10 5 Pa, de preference entre 1.10 5 Pa et 
10. 10 5 Pa. 

25 11. Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 

caracterise en ce que 1' adsorbant mis en oeuvre dans 
1' etape d' adsorption des impuretes contenues dans le 
fluide cryogenique subit une etape de regeneration. 

12. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 

30 selon l'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
qu'il comporte une zone de purification (24, 25, 25') du 
fluide cryogenique (22, 23) a epurer, laquelle zone de 
purification comprend au moins un filtre mecanique (25, 
25') et/ou au moins un lit d'adsorbant (24), des moyens 

35 d' alimentation (21, 22', 23', 27') en fluides 
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cryogeniques a epurer de ladite zone de purification et 
des moyens de recuperation (27, 3 0) du fluide cryogenique 
purif ie. 

13. Dispositif selon la revendication 12, 
5 caracterise en ce qu'il comporte des moyens de stockage 

(30) du fluide cryogenique purifie. 

14. Dispositif selon la revendication 12, 
caracterise en ce qu'il comporte des moyens 
d * acheminement (27) en ligne du fluide cryogenique 

10 purifie vers un site d'utilisation. 

15. Dispositif selon la revendication 12, 
caracterise en ce qu'il comporte des moyens de 
regeneration du materiau adsorbant. 
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